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Dicarbonsaurekristallisate 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Dicar- 
10 bonsaurekristallisaten, insbesondere von riesel- und lagerfahigen Dicarbonsau- 
rekristallisaten, sowie riesel- und lagerfahige Dicarbonsaurekristallisate. 
Weiterhin betriflft die Erfindung die Verwendung von einem oder mehreren 
anionischen Polyelektrolyten bei der Herstellung von Dicarbonsaurekristallisa- 
ten. 



IS 



Kristallisierte Dicarbonsauren, und unter diesen insbesondere die Adipinsaure, 
sind ein weitverbreiteter Grundstoff zur chemischen Synthese, beispielsweise 
zur Herstellung von Polymeren, insbesondere von Polyamiden. Um eine 
leichte Verarbeitbarkeit und Handhabung zu gewahrleisten. werden die 
20 Dicarbonsauren in der Kegel zu Kristallpulvem (Kristallisaten) kristallisiert. 
Hierbei soUen die Kristallisate jedoch keine zu geringe mittlere Kristall- 
groBenverteilung aufweisen, um beispielsweise Staubbildung bei der Handha- 
bung zu verringem oder zu vermeiden. 



25 



30 



Solche Kristallisate weisen jedoch die Eigenschaft auf, bei langerer Lagerung 
im Haufwerk zu groBeren Kristalliten zu verbacken. GroBere Transport- und 
Lagergebinde wie Big Bags oder Silos lassen sich daher hSufig nur unter 
erheblichem mechanischen Aufwand zur Auflockerung verbackenen Kristalli- 
sats entleeren. Dieser Umstand verursacht beispielsweise bei der Anwendung 
von Adipinsaure einen unerwunschten zusatzlichen Zeit- und Kostenaufwand. 

Adipinsaure kristallisiert aus reinen Losungen gewohnlich in Form von 
dunnen Blattchen, die eine groBe Beriihrungsflache aufweisen und damit 
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aufgrund attraktiver Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Beruhrungs- 
flachen gute Haftung zwischen benachbarten Kristallen ermoglichen. Adipin- 
saurekristallisate sind beispielsweise in R.J. Davey et ai. in /. Chem. Soc. 
Faraday Trans., 88 (23). 3461-3466 (1992) beschrieben. 

5 

In der oben genannten Literatur wird auch dargelegt, dafl die Oberflache 
reiner Adipinsaurekristalle im wesentlichen durch die in {100}-Richtung 
orientierten kristallographischen Flachen bestimmt wird, deren physikalische 
Eigenschaften sich aus den hier liegenden hydrophilen Carboxylgruppen 
10 ergeben. Werden zwei solcher {100}-Flachen miteinander in Kontakt ge- 
bracht. so konnen sie durch Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen 
sofort schwach aneinander haften bleiben. In Gegenwart geringster Wasser- 
mengen kann dann bei langerer Lagerung eine stabilere kristalline Briicke 
zwischen den Kristallen aufgebaut werden. Die Ausbildung solcher kristalli- 
nen Briicken ist ffir das oben beschriebene Verbacken des Kristallisats 
verantwortlich. 



IS 



Ein weiterer Nachteil von Adipinsaurekristallisaten ist darauf zunickzufuhren, 
dafi die ausgebildeten Kristallpiattchen sehr dunn sind. Dunne Kristallpiatt- 

10 Chen brechen sehr leicht im Laufe des Herstellungs- oder Verarbeitungs- 
prozesses und erzeugen hierdurch einen in der Kegel unerwiinschten Fein- 
anteil. Die damit einhergehende Verbreiterung der KristallgroBenverteilung 
wird zum einen hSufig empirisch mit einer Verschlechterung des Riesel- 
verhaltens in Verbindung gebracht, zum anderen fiihrt der Feinanteil zur 

25 Staubbildung bei der Verarbeitung. wodurch Produktverluste verursacht 
werden konnen und gegebenenfalls aufwendige MaBnahmen zur Gewahr- 
leistung der Arbeitssicherheit durchzufUhren sind. 

Im Stand der Technik werden eine Reihe von physikalischen und chemiscben 
30 Verfahren beschrieben. die eine Unterbindung des Verbackungsvoigangs 
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eriauben. So wird beispielsweise bei der Lagening von Adipinsaure in einem 
Produktsilo der Silo kontinuierlich mit kleinen Mengen eines trockenen Gases 
durchstromt. Da mit diesem Gasstrom stets vorhandene Feuchtigkeitsspuren 
weitgehend abgefuhrt werden, bleibt die Ausbildung interkristalliner Briicken 
im wesentlichen aus. und eine Verbackung kann so weitgehend verhindert 
werden. Diese Methode weist aber den Nachteil auf. dafi sie nur schwer auf 
Transportbehalter angewandt werden kann. insbesondere nicht auf Big Bags. 

Eine weitere Methode. um die starke interkristalline Haftung zu unterbinden. 
ist die Belegung der Kristalle mit hydrophobierenden Mitteln. So beschreibi 
beispielsweise die DE-A 1.618,796 mehrere Moglichkeiten, wie durch Auf- 
bringen von Monocarbonsauren auf Adipinsaurekristalle deren OberflSche 
hydrophobiert und die Ausbildung von interkristallinen Brucken daduich 
verhindert werden kann. Nachteilig an diesem Verfahren ist. dafi der Adipin- ' 
saure zwischen 20 und 100 ppm an Fettsauren zugesetzt werden mussen. die . 
im Produkt verbleiben und es damit fur Anwendungen mit hohen Reinheits- • 
anforderungen ungeeignet machen. AuBerdem erfoixlen diese Methode einen 
zusatzlichen Verfahrensschritt bei der Herstellung der Adipinsaure. : 

Die US-A 5.296.639 beschreibt ein Verfahren zur Reinigung von AdipinsSu- " 
ren wahrcnd der Kristallisation. bei dem die Kristallmoiphologie derart 
modifiziert wird, dafi sich die Aufhahme von Verunremigungen wahrend der 
Kristallisation verringert. Zu diesem Zweck werden beispielsweise Capronsau- 
re Oder ausgewahlte Tenside wie beispielsweise Natriumdodecylsulfat, Natri- 
umdodecylsulfonat oder Natriumdodecylbenzolsulfonat zugegeben. Nachteilig 
wirkt sich bei diesem Verfahren aus. dafl die Additive typischerweise in 
Konzentrationen von mehr als 100 ppm bis zu 3% zugesetzt weiden miis- 
sen, um den gewiinschten EflFekt zu erzielen. Hierdurch wird das Produkt 
in der Regel unzulassig kontaminiert. Zusatzlich besteht beim Einsatz von 
Tensiden noch der Nachteil. dafl sie im Falle einer Aufpegelung durch 
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interne Ruckfuhrung des Losungsmittels (in der Regel Wasser) in Anlagen 
zur Schaumbildung fiihren, so daB eine Anwendung im konkreten technischen 
ProzeB in der Regel erschwert wird oder sogar iiberhaupt nicht moglich ist. 

3 Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung von 
Dicarbonsaurekristallisaten und damit solche Dicarbonsaurekristallisate zur 
Verfvigung zu stellen, welche die oben genannten Nachteile des Standes der 
Technik nicht aufweisen. Insbesondere war es Aufgabe der Erfindung, 
mittels eines geeigneten Verfahrens Dicarbonsaurekristallisate zur Verfugung 

10 zu stellen, die ein gutes Rieselverhalten zeigen, und die auch bei langerer 
Lagerung sowohl in Produktsilos wie auch in Transportbehaltem, wie bei- 
spielsweise Big Bags, ihre Rieselfahigkeit nicht verlieren. Ebenfalls war es 
Aufgabe der Erfindung, Dicarbonsaurekristallisate zur Verfugung zu stellen, 
die weder wahrend des Herstellungsprozesses noch bei der Handhabung, 

15 beim Transport oder vor oder wahrend der Verarbeitung eine hohe Tendenz 
zur Bildung von Feinanteilen zeigen. Eine weiiere Aufgabe der Erfindung 
war es, mittels eines geeigneten Verfahrens Dicarbonsaurekristallisate zur 
Verfugung zu stellen, die eine hohe Produktreinheit besitzen und weitgehend 
frei von Verunreinigungen durch Belegmittel oder Kristallisationshilftnittel 

20 sind. 

Es wurde nun gefunden, dafl die oben genannten Aufgaben dadurch gelost 
werden, dafi eine Losung einer Dicarbonsaure unter Zugabe mindestens eines 
anionischen Polyelektrolyten mit einer Mohnasse von wenigstens 2.000 als 
25 KristallisationshUfsmittel einer Kristallisation unterzogen wird. 

Gegenstand der Erfindung ist damit ein Verfahren zur Herstellung von 
Dicarbonsaurekristallisaten aus einer mindestens eine organische Dicarbonsau- 
re enthaltenden Losung, wobei der L6sung vor oder wahrend der Kristallisa- 
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tion mindestens ein anionischer Polyelektrolyt mil einer Molmasse von 
wenigstens 2.000 zugegeben wird. 

AUe Zahlenangaben im Rahmen dieses Textes beziehen sich auf das Gewicht 
5 der jeweils bezeichneten Komponenten. insofem nicht ausdriicklich etwas 
anderes angegeben ist. Der Begriff "Polyelektrolyt". wie er der Einfachheit 
halber im Rahmen dieses Textes benutzt wird. bezieht sich stets auf das 
gesamte eingesetzte Kristallisationshilfsmittel, d.h. sowohl auf einen einzelnen 
Polyelektrolyten als auch auf ein Gemisch aus mindestens zwei Polyelek- 
10 trolyten. 

Das nach diesem Verfahren erhaltliche Dicarbonsaurekristallisat zeichnet sich 
durch gute Rieselfahigkeit, lange Lagerbarkeit ohne zu verbacken, geringe 
Restfeuchte vor dem Trocknungsschritt sowie durch eine im Vergleich zu 
herkommlichen Kristallisaten deuUich erhohte mittlere KristallgrSBe aus. - 



IS 



Ein weiterer Vorteil der Erfindung liegt darin. dafi bei Verwendung eines 
hochmolekularen anionischen Polyelektrolyten, wie er im Rahmen der vor- 
liegenden Erfindung definiert ist, im Gegensatz zur Verwendung von nieder- 

20 molekularen Verbindungen als Kristallisationshilfsmittel bereits auBerst geringe 
Konzentrationen, beispielsweise wenige ppm bezogen auf die gesamte Kristal- 
lisationslosung, ausreichen, um den gewiinschten Effekt eines rieselfahigen 
und lagerfahigen Kristallisats. das eine im Vergleich zu herkommlichen 
Methoden erhohte mittlere KristallgroBe bei enger KristallgrdBenverteilung 

25 aufweist, und damit arm an Feingutanteilen ist, zu erzielen. 

Bei Zugabe solch geringer Mengen an Kristallisationshilfsmittel, wie sie im 
Rahmen der Erfindung vorgesehen sind, bleibt im Gegensatz zu herkomm- 
lichen monomeren Additiven hochstens eine nur gerade noch meBbare Menge 
30 an Kristallisationshilfsmittel im Kristallisat, welche keine signifikante, die 
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Weiterverarbeitbarkeit negativ beeinflussende Verunreinigung der Adipinsaure 
verursacht. In der Regel liegt der Anteil an Kristallisationshilfsmittel im 
Kristallisat bei der Anwendung des erfindungsgemafien Verfahrens unterhalb 
etwa 20 ppm. vorzugsweise unterhalb von etwa 10 ppm und besonders 
5 bevorzugt unterhalb von etwa 5 ppm. 

Die niedrigen Konzentrationen erlauben es zudem, Stomngen, wie beispiels- 
weise durch Tenside hervorgerufene SchaumbUdung wahrend mit der KrisUl- 
lisation von Adipinsaure verbundenen Verfahrensschritten sowie ggf. in 

10 spateren Verarbeitungsschritten zu vermeiden. Durch die Zugabe des Kristal- 
lisationshilfsmittels wird eine Erhohung der mittleren Kristallgrofie urn bis zu 
50% und ein nach visueller Beurteilung storungsarmeres Kristallgitter er- 
zeugt. Diese Effekte fuhren zu einer groBeren Harte und geringeren Abrieb- 
empfindlichkeit (Verringerung des Feinanteils in nachgeschalteten Verfahrens- 

15 schritten) des Kristallisats. Weiterhin wird eine verbesserte Abtrennbarkeit 
von Wasser aus dem frischen Kristallisat und damit eine geringere Rest- 
feuchte des Kristallisats vor dem Trocknungsschritt erreicht (erleichterte 
Trocknung). 

20 Als Dicarbonsaure zum Einsatz im Rahmen des erfindungsgemafien Ver- 
fahrens sind alle organischen Dicarbonsauren geeignet. Insbesondere sind dies 
Oxalsaure, Malonsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsau- 
re, MaleinsSure, Fumarsaure sowie weitere hdhere, gesattigte oder ungesat- 
tigte, verzweigte oder unverzweigte Dicarbonsauren. Die Dicarbonsauren 

25 konnen gegebenenfalls noch weitere fanktionelle Giuppen wie beispielsweise 
Hydroxygruppen oder Substituenten, wie beispielsweise Halogenatome, auf- 
weisen. 

Der Einsatz von Adipinsaure stellt bei der Durchfiihrung des erfindungs- 
30 gemafien Verfahrens eine bevorzugte Ausfiihrungsfonn dar. 
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Beim erfindungsgemaflen Verfahren zur Herstellung der Dicarbonsaurekristal- 
lisate wird zu einer Losung. die mindestens die zu kristallisierende Dicar- 
bonsaure enthalt, mindestens ein anionischer Polyelektrolyt mit einer Mol- 
masse von wenigstens etwa 2.000 gegeben. Vorteilhafterweise weist der 
Polyelektrolyt eine Molmasse von etwa 20.000 bis etwa 2.000.000 auf, 
wobei eine Molmasse von etwa 100.000 bis 500.000 im Simie der Erfin- 
dung bevorzugt ist. In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung 
wird ein Polyelektrolyt mit einer Molmasse von etwa 200.000 bis etwa 
300.000 eingesetzt. 

Als anionischer Polyelektrolyt ist grundsatzlich jedes Makromolekul geeignet, 
das eine zur Erzielung des erfindungsgemaflen Effekts ausreichende Anzahl 
anionischer Gruppen im Molekul aufweist. In der Kegel handelt es sich 
dabei urn anionische Gruppen. die entweder endstandig am Molekul und/oder 
als Seitengruppe am oligomeren oder polymeren Ruckgrat des anionischen 
Polyelektrolyten angebracht sind. 



Unter dem Begriff "anionisch" oder "anionische Gruppen" weixien im Sinne 
der vorliegenden Erfindung sowohl funktionelle Gruppen verstanden. die erst 
20 durch Zugabe einer basischen Verbindung. in der Regel unter Abspalmng 
eines Protons, in die anionische Form ubergehen als auch solche funktionel- 
len Gruppen. die schon in der anionischen Form mit einem geeigneten 
Gegenion vorliegen. 



25 



Als Gegenionen sind beispielsweise Metallkationen geeignet. Insbesondere 
sind dies die Kationen der AlkalimetaUe. wie beispielsweise Lithium. Natri- 
um Oder Kalium. Ebenfells als Gegenionen geeignet sind die quartemaien 
Ammoniumionen. wie sie beispielsweise aus Aminoverbindungen dutch 
Protonierung mit Sauren erhlltlich sind. 



30 
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Vorzugsweise werden jedoch im Sinne der vorliegenden Erfindung sogenann- 
te anionische Polyelektrolyte eingesetzt, deren anionische Gruppen in der 
sauren, d.h. in der nicht neutralisierten Form vorliegen. 

5 Es ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt. anionische Poly- 
elektrolyte einzusetzen, die in waBriger Losung, vorzugsweise in Wasser 
selbst wenigstens wasserdispergierbar sind, da im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung bevorzugt aus waBriger Losung kristallisiert wird. Vorzugsweise 
ist der anionische Polyelektrolyt jedoch wasserloslich, wobei unter Wasser- 

10 loslichkeit die Ausbildung molekulardisperser Losungen der anionischen 
Polyelektrolyte verstanden wird. Da die Wasserloslichkeit des anionischen 
Polyelektrolyten wenigstens weitgehend durch seine anionischen Gruppen 
bestimmt wird, ist es damit bevorzugt solche anionischen Polyelektrolyte 
einzusetzen, die eine zur Erzeugung von Wasserloslichkeit ausieichende 

15 Anzahl an anionischen Gruppen aufweisen. 

Es ist jedoch ebenso denkbar anionische Polyelektrolyte einzusetzen, deren 
Zahl an anionischen Gruppen zur Erzeugung von Wasserldslichkeit nicht 
ausreichend ist. Solche anionischen Polyelektrolyte weisen dann jedoch zur 
Herstellung von Wasserloslichkeit andere hydrophile Einheiten im Molekul 
auf, beispielsweise Polyethereinheiten. 



20 



Im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens wird der mindestens die zu 
kristallisierende DicarbonsSure enthaltenden Losung mindestens ein anioni- 
25 scher Polyelektrolyt zugesetzt. Es kdnnen im Sinne der Erfindung jedoch 
auch Gemische aus zwei oder mehr verschiedenen anionischen Polyelek- 
trolyten als Kristallisationshilfsmittel eingesetzt werden. 

Hierbei konnen auch Gemische aus anionischen Polyelektrolyten mit unter- 
30 schiedlichen Mohnassen zum Einsatz konunen. 
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Der Polyelektrolyt wird in der Regel in einer Menge von mindestens etwa 
0.01 ppm, bezogen auf die zu kristallisierende Losung zugegeben. Eine 
sinnvolle Obergrenze fur die zugegebene Menge liegt bei etwa 300 ppm. 
Zugaben hoherer Mengen zur Erzielung des erfindungsgemaBen Effekts sind 
5 ebenfalls mdglich, bringen jedoch in der Regel keine Verbesserung des 
Kristallisats mit sich. 

Die beim erfindungsgemSBen Verfahren eingesetzte Losung enthalt damit 
neben der zu kristallisierenden Dicarbonsaure mindestens einen anionischen 

10 Polyelektrolyten in der Regel in einer Menge von etwa 0,001 bis etwa 300 
ppm. vorzugsweise jedoch in einer Menge von etwa 0,05 bis etwa 200 ppm 
Oder etwa 0.1 bis etwa 150 ppm. Besonders bevorzugt wird der Polyelek- 
trolyt in einer Menge von etwa 1 bis etwa 80 ppm eingesetzt. Die Menge- 
nangaben beziehen sich dabei jeweils auf die gesamte zu kristallisierende 

IS Losung. 

Angesichts der im Rahmen der vorliegenden Erfindung geringen zuzugeben- 
den Menge an anionischem Polyelektrolyten und dem groBen UberschuB an 
auszukristallisierender Dicarbonsaure kann unter Inkaufnahme geringster 
20 Verunreinigungen mit Spuren der zur Neutralisation des anionischen Poly-- 
elektrolyten benutzten Base auch ein anionischer Polyelektrolyt mit neutrali- 
sierten anionischen Gruppen eingesetzt werden. Die Verwendung neutralisier- 
ter, anionischer Polyelektrolyte ist jedoch nicht bevorzugt. 



25 



Der anionische Polyelektrolyt kann als funktionelle Gruppe beispielsweise 
Carbonsauregruppen. Sulfonsauregruppen oder Phosphonsauregruppen oder 
Gemische aus zwei oder mehr davon tragen. Vorzugsweise trSgt der anioni- 
sche Polyelektrolyt jedoch CarbonsSure- oder Sulfonsauregruppen. wobei 
Carbonsauregruppen im Sinne der Erfindung bevorzugt sind. 
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Als mindestens ein anionischer Polyelektrolyt eignet sich beispielsweise ein 
Polymerisat, hergestellt aus Monomeren der Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure oder Mesaconsaure, oder ein Copoly- 
merisat, hergestellt aus zwei oder mehr dieser Monomeren, oder ein Copoly- 
merisat, hergestellt aus mindestens einem dieser Monomeren und mindestens 
einem weiteren Monomeren, das frei von Carboxylgruppen ist, oder ein 
Gemisch aus zwei oder mehr dieser Polymerisate oder Copolymerisate. 

Als von Carboxylgruppen freie Monomere sind beispielsweise Vinylacetat, 
Acrylamid. Isobuten oder andere der Polymerisation zugangliche define 
geeignet. Der Polyelektrolyt enthalt die von Carboxylgruppen freien Mono- 
meren in der Kegel in einem Anteil von bis zu etwa 40 Gew.-%, vorzugs- 
weise in einem Anteil von ledigUch bis zu etwa 30 Gew.-%. Gegebenenfalls 
kann jedoch auch ein geringerer Anteil. wie beispielsweise etwa 20 Gew.-%, 
15 Gew.-%, 10 Gew.-% oder noch weniger. beispielsweise lediglich etwa 
5 Gew.-% Oder darunter, vorteilhaft sein. 
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Zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahrens ist es vorteilhaft, wenn 
der anionische Polyelektrolyt in dem zum Losen der Dicarbonsaure benutzten 
Lfisemittel selbst ebenfalls loslich ist. Aufgrund der geringen zuzugebenden 
Menge ist es jedoch nicht erforderlich, daU die Loslichkeit derjenigen der 
Dicarbonsaure entspricht oder sie sogar iibersteigt. Es konnen gegebenenfalls 
auch anionische Polyelektrolyte mit einer geringeren Loslichkeit zugegeben 
werden. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird als anionischer 
Polyelektrolyt Polyacrylsaure mit eines Mohnasse von etwa 250.000 einge- 
setzt. 
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Die Kristallisation der Dicarbonsaure erfolgt beim erfindungsgemSfien Ver- 
fahren aus einem Losemittel Oder einem Losemittelgemisch. Im Rahman der 
Erfindung werden auch Loseraittelgemische als "Losemittel" bezeichnet. wenn 
nichts ausdrucklich etwas anderes angegeben wird. 

Grundsatzlich sind fur das erfindungsgemaBe Verfahren alle Losemittel 
geeignet, in denen die zu kristallisierende Dicarbonsaure und das Kristallisa- 
tionshilfsmittel eine ausreichende Loslichkeit aufweisen. In der Regel ist es 
vorteilhaft. wenn ein Losemittel gewahlt wird, in dem die Dicarbonsaure bei 
erhohter Temperattir eine sehr gute Loslichkeit aufweist. die Loslichkeit bei 
Verringerung der Temperattir jedoch abnimmt, vomigsweise stark abnimmt. 
Hierzu konnen sowohl oiganische Losemittel als auch Wasser oder Gemische 
von Wasser und einem oder mehreren oiganischen Losemitteln eingesetzt 
werden. In der Regel soUte jedoch bei der Verwendung von waBrigen 
Losemitteln eine Bildung von mehreren LSsemittelphasen im LSsemittel- 
gemisch vermieden werden. 

Wenn daher ein Gemisch aus Wasser und einem organischen Losemittel oder 
ein Gemisch aus Wasser und einem Gemisch aus mehreren organischen 
Ldsemitteln im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt wird, so soUte das 
organische Losemittel oder das Gemisch aus mehreren organischen Lose- 
mitteln wenigstens begrenzt wasserloslich sein und dem Wasser in einer 
Menge zugegeben werden. bei der keine Phasentrennung auftritt. Als wasser- 
mischbare, organische Losemittel kommen beispielsweise Ketone, wie Aceton 
Oder Methylethylketon, oder Alkohole, wie Methanol oder Ethanol. in frage. 

Es ist jedoch im Sinne der Erfindung bevorzugt, als Losemittel Wasser 
einzusetzen. 
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Eine Kristallisation erfolgt in der Regel dann, wenn eine ubersattigte Losung 
der Dicarbonsaure vorliegt. Zum Auslosen der Kristallisation bestehen 
verschiedene Moglichkeiten. Zum einen ist es moglich. eine Ubersattigung 
der Losung dadurch zu erzeugen, dali die Losemittelmenge, beispielsweise 
5 durch kontinuierliches Abdampfen des Losemittels bei Normaldruck Oder 
unter verringertem Druck, emiedrigt wird. 

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, die Dicarbonsaure im Losemittel bei 
erhohter Temperatur zu losen, and durch Abkuhlen des Losemittels auf eine 
10 darunterliegende Temperatur eine Ubersattigung zu erzeugen, die schlieBlich 
zur Kristallisation fiihrt. 



Es ist ebenfalls moglich, beide Verfahren gleichzeitig anzuwenden. Das 
heifit, daB die Losung auf eine Temperatur abgekuhlt wird, die unterhalb 
15 derjenigen liegt, bei der die Dicarbonsaure gelost wurde, wobei die Tempe- 
ranir jedoch noch so hoch ist, dafi das L5semittel, ggf. unter Anlegen eines 
Vakuums, noch verdampft. 

Prinzipiell kann die Kristallisation zwar bei beliebigen Temperamren durch- 
20 gefuhrt werden, da sie hauptsachlich aufgrund der Loslichkeitsdifferenz im 
Losemittel bei unterschiedlichen Temperaturen bzw. aufgrund der Abnahme 
der LSsemittelmenge durch Verdampfen erfolgt. Vorteilhafterweise wird 
jedoch aus praktischen Erwagungen eine Temperatur von zwischen etwa 0°C 
und etwa lOO'C gewahlt werden. 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren kann mit beliebigen Losungen beliebiger 
organischer Dicarbonsauren in den oben beschriebenen LosemitteUi, vorzugs- 
weise in Wasser, durchgefiihrt werden. Zur Herstellung dieser Losungen 
wird in der Regel eine Dicarbonsaure bei erhohter Temperatur im Losemittel 
gelost, Es wird hierbei ublicherweise soviel Dicarbonsaure zugesetzt, wie 
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zum Ausbilden einer gesattigten Losung notwendig ist. Gewunschtenfalls 
kann jedoch auch mit Losungen gearbeitet werden, die unterhalb dieser 
Sattigungsgrenze liegen. 



5 



10 



Wird als Dicarbonsaure beispielsweise Adipinsaure eingesetzt, so empfiehit 
es sich. die Kristallisation ausgehend von einer etwa 30 bis 60%-igen 
Losung von Adipinsaure in Wasser (etwa 70-95 °C) durchzuffihren. 

Die Kristallisation wird durch AbkuhJen der Losung oder durch Abdampfen 
des Losemittels, ggf. unter Anlegen eines Vakuums. oder durch eine Kom- 
bination aus beiden Methoden eingeleitet. Vor oder wahrend der Kristallisa- 
tion kann nun ein Polyelektrolyt mit einer Molmasse von wenigstens 2.000 
zugesetzt werden. Vorzugsweise erfolgt die Zugabe des Polyelektrolyten vor 
der Kristallisation. 

Die Kristallisation wird im Rahmen eines kontinuieriichen oder eines diskbn- 
tinuieriichen Verfahrens durch Verdampfen des Losemittels. Kuhlen des 
Losemittels oder einer Kombination aus beiden Verfahren eingeleitet und 
durchgefiihrt, ublicherweise bis zu einer Suspensionsdichte von etwa 30 -bis 
40 Gew.-% Feststoff. Das dabei gewonnene Kristallisat kann auf Zentrifiigen 
sowie auch auf anderen Abtrennorganen, beispielsweise Nutschen, abgetrennt 
und mit beliebigen Verfahren getrocknet werden. Es weist ohne weitere 
Behandlung die eingangs bezeichneten Vorzuge auf. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren kann in alien zu diesem Zweck benutzbaien 
Vorrichtungen durchgefiihrt werden. 



Ein weiterer Gegenstand der Eriindung ist ein Dicarbonsaurekristallisat, 
herstellbar, indem eine Losung enthaltend mindestens eine oiganische Dicar- 
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bonsaure und mindestens einen anionischen Polyelektrolyten mit einer Mol- 
masse von mindestens 2.000, einer Kristallisation unterzogen wird. 



Die organische Dicarbonsaure ist im erfindungsgemaBen Dicarbonsaurekristal- 
5 lisat in der Regel in einer Menge von wenigstens 99,5 Gew.-% enthalten. 
Wenn auf besonders reine Dicarbonsaurekristallisate Wert gelegt wird, liegt 
der Gehalt an organischer Dicarbonsaure entsprechend hoher. So konnen die 
erfindungsgemaBen Dicarbonsaurekristallisate die organische Dicarbonsaure in 
einer Menge von wenigstens etwa 99,5, 99,9, 99,95 oder sogar 99,99 
10 Gew.-% Oder mehr enthalten (bezogen auf Trockensubstanz). 

Neben der organischen Dicarbonsaure und dem anionischen Polyelektrolyten 
kann das erfindungsgemaBe Dicarbonsaurekristallisat in geringen Mengen 
noch weitere Stoffe, in der Regel Verunreinigungen, enthalten. Hierbei ergibt 
15 der Anteil an Dicarbonsaure zusanunen mit dem Anteil an anionischen 
Polyelektrolyten sowie ggf. vorhandenen weiteren InhaltsstofFen 100% des 
Kristallisats. 



Vorzugsweise enthalt das erfindungsgemaBe Kristallisat als Dicarbonsaure 
20 Adipinsaure. Als weitere InhaltsstoflFe konnen hier beispielsweise die ubli- 
Chen, bei der Herstellung von Adipinsaure durch Oxidation eines Cyclo- 
hexanon/CycIohexanol-Gemisches anfallenden Verunreinigungen, wie beispiels- 
weise Maleinsaure, Glutarsaure, Bemsteinsaure, Capronsaure, Salpetersaure 
und Losemittelreste, wie beispielsweise Wasser, vorliegen. 

25 

Die weiteren Inhaltsstoffe oder Verunreinigungen sind dabei in der Regel in 
einer Menge von etwa 1000 ppm, bevorzugt weniger als 200 ppm und 
besonders bevorzugt weniger als etwa 10 ppm (bezogen auf den jeweiligen 
InhaltsstofF oder die jeweilige Verunreinigung) im Kristallisat vorhanden. 

30 
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Ebenfalls Gegensiand der Erfindung ist die Verwendung eines anionischen 
Polyelektrolyten mit einer Molmasse von mindestens 2.000. zur Herstellung 
von Dicarbonsaurekristallisaten. 

Die folgenden Beispiele dienen der naheren Erlauterung des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens. 



Beispiele 

10 

Beisoiel 1 : 

In einem kontinuierlich betriebenen 1 1 Laborkristallisator wird eine 35 
Gew.-%-ige Losung von Adipinsaure in Wasser mit SCC vorgelegt und mit 

15 15 ppm einer Polyacryisaure (bezogen auf die gesamte Losung) des Molmas- 
se 250.000 versetzt. Nach Reduzierung des Dnicks auf 200 mbar wird 
durch Abdampfen von Wasser und KOhlung auf 60*>C die Feststoffbildung 
eingeleitet. Unter Zufiihren frischen Feeds der gleichen Zusammensetzung 
sowie periodischem Abziehen kleiner Suspensionsmengen wird die Losung 

0 uber 8 Stunden bis zur Einstellung eines stationaren Zustandes kontinuierlich 
kristallisiert. Am Ende des Versuches wird die im Kristallisator enthaltene 
Suspension durch dreiminutiges Schleudem auf einer Slebbecherzentrifiige bei 
600 g abgetrennt. Es werden ca. 200 g Kristalle mit einer Restfeuchte von 
3.2% und einer mitUeren KristallgroBe von 571 ^tm gewonnen. Nach halb- 

5 stQndigem Trocknen im Wasserstrahlvakuum bei 60'C werden die Kristallite 
in einem geschlossenen GefaB gelagert. Nach vier Wochen ist das aus 
isometrischen Partikeln bestehende Kristallisat frei rieselfahig. 

Im Unterschied zu bekannten Kristallformen der Adipinsaure sind die nach 
' dem Beispiel erhaltlichen Kristalle bei grofierem mitUeren Durchmesser 
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deutlich kompakter, haben damit eine eine geringere Oberflache als nach 
herkommlichen Verfahren erhaltliche Kristalle mit vergleichbarem mittlerem 
Durchmesser und weisen im wesentlichen hydrophobe Flachen als nach 
aufien gerichtete Flachen auf. 



Vergleichsbeispiel : 

Der gleiche Versuch ohne Kristallisationshilfsmittel liefert ein Kristallisat in 
Fonn diinner Plattchen mit nur 432 fim mittierer KristallgroBe und einer 
anfanglichen Restfeuchte von 4,7%. Es ist nach nur 24-stundiger Lagerung 
im geschlossenen GefaB maBig, nach einigen Wochen extrem verbacken. 



15 
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Verfahren zur Herstellung von Dicarbonsaurekristallisaten aus einer 
mmdestens eine organische Dicarbonsaure enthaltenden Losung dadurch 
gekennzeichnet, daB der Losung vor oder wahrend der Kristallisation 
mmdestens ein anionischer Polyelektrolyt mit einer Moimasse von 
wenigstens 2000 zugegeben wird. 

Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB als mindestens 
em anionischer Polyelelctrolyt ein Polymerisat, hergestellt aus Mono- 
meren der Acrylsaure. Methacrylsaure. Maleinsaure, FumarsSure, Itacon- 
saure oder Mesaconsaure, oder ein Copolymerisat, hergestellt aus zwei 
Oder mehr dieser Monomeren, oder ein Copolymerisat, hergestellt aus 
mindestens einem dieser Monomeren und mindestens einem weiteren 
Monomeren, das frei von Carboxylgruppen ist, oder ein Gemisch aus 
zwei Oder mehr dieser Polymerisate oder Copolymerisate zugegeben 
wird. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche. dadurch gekemi- 
zeichnet, daB der mindestens eine anionische Polyelektrolyt eine Moi- 
masse von 20.000 bis 2.000.000. vorzugsweise 100.000 bis 500.000. 
aufweist. 

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB als mindestens ein anionischer Polyelektrolyt Polyacrylsau- 
re mit einer Mohnasse von 250.000 eingesetzt wiid. 
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5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der mindestens eine anionische Polyelektrolyt in einer 
Menge von 0,05 bis 200 ppm, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 
bis 150 ppm eingesetzt wird. 

5 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Dicarbonsaure Adipinsaure eingesetzt wird. 

7. Dicarbonsaurekristallisat, herstellbar, indem eine Losung enthaitend 
mindestens eine organische Dicarbonsaure und mindestens einen anioni- 
schen Polyelektrolyten mit einer Molmasse von mindestens 2.000, einer 
Kristallisation unterzogen wird. 

8. Dicarbonsaurekristallisat nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. daB 
15 es wenigstens 99,5% der Dicarbonsaure enthalt. 
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Dicarbonsaurekristallisat nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekemizeich- 
net, daB als Dicarbonsaure Adipinsaure enthalten ist. 



20 10. Verwendung mindestens eines anionischen Polyelektrolyten mit einer 
Mohnasse von mindestens 2000 bei der Herstellung von DicarbonsSure- 
kristallisaten. 



25 
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